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は伝導面が 2次元正方格子を形成しているのに対し、 NaxCo02. yH20では伝導を担う Co02層は
3角格子を形成している。 N8.xCo02. yH20の超伝導は幾何学的フラストレーションを内在する 2
次元3角格子上で実現しており、注目を集めている。本研究ではこの物質においてCかNQR測定を




































とも一致している [12，13， 27]。さらに 20K以下では反強磁性的磁気揺らぎの成長も見られ、磁気
揺らぎの競合が起こっていると考えられる。
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近年超伝導の発現が発見されて以来 [1]注目を集めている 3角格子コバルト酸化物 NaxCo02・


















性を示す。 Coの電子状態は Zによって決まっており、 3d(5+x)と表すことができる。 Coの3d軌道
はCo068面体の結品場により、 2重縮退したeg軌道と 3重縮退した t2g軌道に分裂する(図 2)03d 
















図2:Co3d軌道の結晶場分裂。 Co068面体の結晶場により eg軌道と t2g軌道に分裂する。さ
らに Co02層が圧縮されることに対応して t2g軌道はα19軌道とei軌道に分裂する。
NaxCo02は、x= 0.5以外のほとんどのNa濃度において低温までよい金属である。特にx= 0.68 
の組成において室温で非常に優れた熱電特性を示すことが報告されている [4]。電子スピンによるエ
ントロビーの輸送が高い熱電係数の原因と考えられている [5]0x = 0.5の組成では、 50K付近で
絶縁転移を起こす。この絶縁相を境に x< 0.5の領域では帯磁率がパウリ常磁性的な振る舞いをし、
x > 0.5の領域ではキュリー・ワイス的な温度依存を示す [6]。さらに x> 0.7では 22Kで磁気転移
を起こすことが知られている。この磁気転移は Zを小さくしていくことで低温側に移動し、 X r..J 0.7 
ではフェルミ液体状態が基底状態となる。 x= 0.7の組成の単結晶で40mKまで電気抵抗測定が行
われているが [7]、超伝導は発見されていない。
理論的には x= 0.5においてバンド計算が成されている [8]。この結果からは絶縁転移は示唆され
ていない。フェルミ面はr点まわりのホール面と K点まわりの6つのホールポケットから成ってい
る。 F点まわりのフェルミ面は主に α19軌道の性質を反映しており、 6つのホールポケットは斗の
性質を持つ。しかし光学実験(AngleResolved Photo Emission Spectroscopy : ARPES)の結果か
らはT点まわりの大きなホール面のみしか観測されておらず理論計算との不一致がある [9，10， 1]0 
4軌道のホールポケットが存在するかどうかは未だ議論を呼んでおり、さらに研究が必要である。










るが、 NaxCo02. yH20では3角格子を形成する Co02面が伝導を担う。この物質の超伝導は幾何
学的フラストレーションを内在する 2次元3角格子上で実現しており、興味を集めている。
ソフト化学の手法により母物質に水分子を導入する過程において C軸長はおよそ 2倍に伸びる。こ







理論的研究も盛んに行われている。 Singhet al.[8]のフェルミ面を用いた計算によるとスピン 3重
項超伝導が安定化しやすい [15]0ファン・ホープ点はK点の近くにあると考えられるのでK点まわ



































となり、 L1E = γhHI。の等間隔に 21+ 1個のエネルギー準位に分裂することが分かる。図 3に




と書ける。このとき m とm土 1の聞に遷移の起こる確率は次の通りである。
27r "Y2h2 H: . . _ . . .Wm+->m土1= ヲ[勺:.:..!..(m 士山m)~p(E) 
選択則により隣の準位以外への遷移は起こらない。 I土は昇降演算子で I士三lx士iんと定義される。
また、 p(E)はエネルギー Eにおける状態密度である。この遷移により単位時間当たり Pのエネル











用、 3)核の位置に存在確率のある S電子によるフェルミの接触相互作用、 4)p、d電子等の内殻編極
による間接的な相互作用、などがあり、観測される共鳴周波数wobsは外部磁場Hoによって決まる
共鳴周波数ωoからずれる。 ω。からのシフト Kは
K = Wobsー ωo-Ho-Hobs一一ωo Hobs 
のように定義する。本研究では Na核の NMRを行った。 Naには軌道自由度がないので 1)の項は













である o k， k'による和をエネルギー積分に変換し、 1/T1= 2Wの関係を用いることにより核スピ
ン・格子緩和率は
1 64 .，.，.， _ .， ， ，_， ，2 五-9π3r~r; n31UkF (0) 1五N2(EF)kBT
と書ける。 Ksの式と合わせると、 T1とKsの関係式は次のように導かれる。
2 n (rn¥2b 







1 A2 r ;1 = ~~2 J coswor([S+(r)8ー(O)])dr
となる。ここで ([8+(r)8_(0)])はスピンの自己相関関数である。この項は揺動散逸定理により動的
帯磁率χ(q，ω)の虚数部分と関係している。この関係を使って書き直すと












1 7r A 2 _ _'l _ _ . _ _ / ¥ 
ー =i ~~2N~(EF)kBT( 1 _ T:，_(，.，¥2 ) T1 n lV ¥1-/χ0(q)2 / F 
となる。(.. ')Fはフェルミ面上の 2点を結ぶ全ての qについての平均を表す。ナイトシフト Ksも







FM l/T!αχ;/2T. l/T!ぼ χoT.
AFM l/T!αχQT. 開 αχU2T
f 1 _ (χo(q)¥1-2 S(α) = (1-α)2 ~ 1ー αトー)~ 
l¥XO / J 
となる。ここでαはストーナーの増大因子でα=1χoと定義される。 S(α)の大きさはχo(q)/χoで
決まっており、 χo(q)がq=Oの近くで大きな値を持つ場合(強磁性的スピン揺らぎが存在する場











1.2.3 核四重極共鳴(NuclearQuadrupole Resonance : NQR) 
原子核は回転楕円体の形状になっていることにより、電気四重極能率eQをもっ。これは次のよう
に定義される。









m = -:1:.7/2 
m= -:1:.5/2 
m=土312





冗Q = A ( 31; -[2) + ~η(Ii + 1:))， A三 dqQ
¥ 十)'---41 (21 -1) 
と書ける。ここで eq= Vzz、η=(九z らーν)/Vzzであり、それぞれz軸方向の電場勾配、 z、U方向
への非対称性を表すパラメーターである。立方対称の結晶ではη=0であるのでエネルギー固有値




E4 -42 (1 + iトη2)附 E2一似削(ο1一ポ杓仰)(3似伶倒附A
となる。ハミルトニアンは8行8列の行列になるが2重に縮退した4つの状態に分裂することを反映
して固有値方程式は4次方程式になる。 ηが小さいとしてがより高次の項を無視するとこの 4次方












3A 1，_ _ ' l¥ 
Aω = -ñ-~(3cos':B-1)- ηsin': B cos 2ゆ)(2m-1)
で表される。粉末試料では外部磁場と電場勾配の主軸方向がランダムに向くことにより特徴的なスベ
クトルを描く(パウダーパターン)0 1次の摂動では中心線 (1/2←→ー 1/2)はAω=0となり変化し
788 -
微視的測定手段を用いた3角格子コバルト酸化物NaxCoOz・υHzOにおける磁性と超伝導の研究
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図6:内部磁場による NQR共鳴周波数の変化。 ν1、ν2、ν3はそれぞれ 1vQ、2νQ、3vQの遷移






寄与を考慮しなければならない。内部磁場を Hint= (Hx， 0， Hz)とする場合、ハミルトニアンは





















ている。またNa濃度 (x)は誘導結合プラズマ発光分光分析 (InductivelyCoupled Plasma Atomic 








2.1.2 NaxCo02. yH20 
上に述べた母物質Nao.7C002からソフト化学の手法を用いて Naを排除し、その後 H20を導入
することで超伝導を示すNaxC002. yH20が生成される。実際の過程では、まずBr2/CH3CN中に








と数十分で超伝導を示さない水 1層の Na:r;Co02・0.7H20へと変化してしまう [2]。そこで冷凍庫







(図 24)。また、この試料は水を抜く前に比べて転移温度が下がっている。最初に NaxCo02. yH20 
を作成する際には水に浸すのに対し、この過程においては飽和水蒸気中に安置したために、水の導入










No. Tc C Z NQR共鳴周波数 備考
No. 1 4.7 K 19.68 A 0.348 12.30 MHz 参考文献[31]
No.2 4.6 K 19.72 A 0.339 12.30 MHz 参考文献[32]
No.3 2.8 K 19.57 A 0.348 12.08 MHz 
No. 4 4.6 K 19.60 A 0.35 12.32 MHz 
No. 5 OK 19.75 A 0.331 12.54 MHz 参考文献[35]
No.6 4.6 K 19.71 A 0.35 12.46 MHz 170置換体
No.7 4.3 K 19.74 A 0.35 12.48 MHz 
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場等の影響により電源の表示とは若干違っている(数 mT程度)。本研究では 2Tの磁場下で0.1% 
のオーダーのシフトを測定するため、数 mTのずれは十分測定に影響を与える。そこで毎回Al金属
粉末の共鳴線を利用して磁場較正を行った。こうして補正された共鳴磁場Hobsからナイトシフトは









Kobs = Ks(T) + Kvv =ニ弘治(T)+二tL-Xvv・















dMz(t) _/71.1.. TT¥ ，M，∞-Mz(t) 一一一 =γ(Mx H)z + 
dt 
に従って時間変化する。これを回転系で解くと、
M∞-Mz(t)一ー 一( t ¥ 
M∞ 一一r¥ T1)
となる。ただしこれは単純な2準位系(例えばH、3He等、核スピン1= 1/2の核に磁場をかけてゼー







Na-NMR(m = 1/2←→ -1/2)に対しては、
M∞ -Mz(t) _ _ r¥ 1 ____ ( t 、 /¥I -，..， J + 0.9 exp 卜~- J 
M∞ ¥ T1 J ¥ lJ 
また、 C仁トNQR(m=土7/2←→土5/2)に対しては、
M∞-Mz(t) _ _ 3 _  ( 3t¥50 _ ( lOt¥3 (2lt¥ 





































X 10-4 emu/molであった。これらの結果は他の実験ともよく一致する [26]000の3d電子は低スピ
ン状態を取っているので、 3d6の電子配置を持つ 003+では電子スピン8=0、3d5となる 004+で
は 8= 1/2を持つ。 8= 1/2から計算される有効磁気モーメントは1.73μBであるが、実験結果はそ
れよりも小さい。 x= 0.7のNa濃度では全ての 00が4価を取ることは出来ず、必ず3価の 003+
が存在する。そこで電荷分離により、ある割合 ηのCoは3価の状態を取っているとし、う仮定の下で
実際の Peffを再現する C03+の割合を求めた。 nx 02 + (1-n) x 1.732 = 1.082を解けば良く 3価






る。 0.72< x < 0.85の組成でも CWからのずれは同様に観測されているが、 20K付近にピークを
持ち低温に向かつて減少していく点においてこの組成に見られる振る舞いとは異なっている。低温領
域で帯磁率が増大する振る舞いについては後で詳しく述べることにする。





















































τ=200ドsec T= 10 K 
il Na f = 21.1 MHz 
c。
1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 
H (T) 
図13:Na，CかNMRスベクトル。 (a)r = 50μsecで測定したスベクトル。 Na核からの信号に






ぞれの核の核磁気回転比γが 10.03MHz/T (Co)、11.262MHz/T (Na)と近いために図 13(a)の
ように 2つの核からの信号が重なっている。そこでスピン・スピン緩和時間九の違いに注目して
Na核からの信号を分離した。 900パルスと 1800パルスの間隔 γを伸ばすとスピンエコーの強度は
exp(-2r/九)に比例して減衰する。 Coの九はNaに比べると非常に短いので γを長く取ることに


















残った Naの信号はパウダーパターンによって理解されるが、中心線 (1/2←→ -1/2)に比べてサ
テライト(土1/2←→土3/2)の信号強度が小さい。これは Naサイトに電場勾配を持ちスベクトルが
分裂するサイトと、電場勾配が小さく中心線だけが観測されるサイトがあることを示している。 X
線構造解析 [23]から NaサイトにはCoサイトの直上にある Na1サイト (0，0， 1/4)と最近接の Co










と、 νQ= 1.71 MHzであった。点電荷モデ、ルの結果から Na2サイトはこの 1/10程度の VQを持つ
ので、電気四重極相互作用による分裂は 1300e程度と見積もられる。従って Na2サイトのサテラ




















←- Ko -0.06 % NaO•7Co02 
Na-NMR H -1.9 T 
100 200 300 
T(K) 
図 15:Naナイトシフトの温度依存性。九'"20 Kに帯磁率にも見られるナイトシフトの増大が
観測される。 Ts "，，220 Kでは構造層転移に起因する小さな異常が観測される。温度依存しない
項Koは次に示すK-χプロットによって求まる。































Naの 1/2←→ -1/2の遷移において T!を測定した。得られた緩和曲線は 2.2.3で述べた Naの
1/2ω ー1/2の遷移に対する理論曲線によってフィットした。全ての温度域において緩和曲線は単
一成分でよくフィットできた。フィットの様子を 4.2Kにおける測定点とフィッティング曲線を例
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には比較のため Gavilanoet al.[26]のデータも合わせて表示している。 50K以上で本研究の結果と
よく一致している。 1/九にも 220K付近で異常が見られる。本研究は低温での測定を重点的に行っ







40 K以下の磁気揺らぎの性質は 1/T1Tの値の温度変化を示した図 19を見ることにより明らかに
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値 (1/T1TK2)伽 o= (4πkB/h)(γn/re)2で割ることによって求めることが出来る。こうして得ら






































































































その他の試料についても同様に 2種類の遷移による NQRスベクトルの共鳴周波数から νQとηを
求めたところ、 ηの試料依存性は小さいことが明らかになった (η=0.208土0.007)。従って、共鳴周
波数の試料依存性の原因となっているのは主に νQの変化であることが分かる。 C002層において点







































見られる [30]。以上の 3点より NaxCo02. yH20は銅酸化物高温超伝導体やSr2Ru04などと同じ
く、異方的超伝導体として理解される [31]0
3.2.2 脱水、水和によるスペクトル、 l/T!の変化
2.1.1で述べた脱水と水和の過程を行い、 1つの試料から Uのみが違う 3種類の試料を作成した。
元の試料(表 2の試料No.1)をBHT(Bilayered hydrate High Tc)、水を抜いて水 1層になった試













Sample No. 1 
Co ・NQR
ん/-:





-ーBHT (002) T. -4.7 K 
c= 19.684 A 
c = 13.830 A 
T. -3.9 K 
c= 19.505 A 
8 10 12 14 
20 (degr伺)
図 24: 粉末 X 線回折パターン。 (a)BHT(丸'"4.7 K)o (0，0，2)のピークが観測される。
(b)MLHo BHTのピークは消えて MLHの <0，0，2)のピー クが現れる。 (c)BLT(Tc，-，3.9 K)。
BHTと近い位置に (0，0，2)のピークが現れるが、矢印の位置に僅かにMLHの信号も見られる。
ることが分かる。その後再び水を導入した BLTでは C軸長が BHTよりも短く、丸も低い。水和の
過程を飽和水蒸気中で行った場合、水中に浸す方法に比べて水の導入が不十分であるため C軸長が短
くなったと考えられる。また、図 24(c)の矢印の位置に MLHの (0，0，2)のピークが見えることから
BLT中には僅かに MLHが混ざっていることも確認できる。
これら 3種類の試料の NQRスベクトルを図 25に示す。 BHTでは土7/2←→土5/2の遷移の共鳴
周波数 (JQ)が12.3MHzであり、 1本のピークを持つスベクトルが観測される。またこのときスベ
クトルは共鳴周波数に対し、ほぽ対称的になっている。しかし、水を抜いて MLHになるとスベクト
ルは2本のピークと 2つの肩に分裂した。 MLHでは Co02聞を NaとH20が1枚の層中に共存し
た形で占める。 H20は電気的に中性であるが、 Naイオンは+1価を取るので Coイオンの最近接が
H20かNaかにより、またそれぞれの割合や配置によって電場勾配は異なる。このため、全ての Co
-807-
' No.1 BHT 
.J . -I-可11-、も-= 12.3 MHz 
@。往三je@@生、1b Mn，u山











た、 BHT、BLTでは 1本であるスペクトルが MLHでは2本のピークと 2つの肩に分裂する。
サイトにおいて最近接は H20のみである BHTでは均一だ、った電場勾配が MLHではサイトにより
異なり、 NQRスベクトルが分裂する。 MLHのNa-H20層の詳細な構造は未解明であるため、分裂
したNQRスベクトルのそれぞれのピークの起源は明らかになっていない。 MLHではNaの乱雑さ





























































れる。次に BLT(一点鎖線)を見ると 100K以下からの増大と、 25K以下からの急激な立ち上が
りの両方の特徴を持っていることが分かる。 MLHに見られた特徴が残っていることから一度生成
された不純物は飽和水蒸気中に安置するだけでは水2層に戻ることは出来ず、脱水の際に水 1層ま
でに留まった部分のみが水 2層に戻ったと考えられる。従って BLTから MLHに見られる不純物
の寄与を引くことで試料からの寄与を見積もることが出来る。 BLTから MLHを引し、た結果を破
線で示す。破線は BLTの1/T1Tの温度依存性と類似しており、 BHTと同じく 1/T1Tの温度依存
性が磁気的な起源を持つことを示唆する。バルク帯磁率が 1/T1Tと似通った温度変化をすること








記述される。従って 1/T1T= F(χ0)で表されることはχ(q)が小さな qにおいてピークを持つこと、
つまり常伝導状態において強磁性 (q= 0)に近い磁気揺らぎが存在することを示唆する。 BHTの試
料では図 27に見られるように 1/T1Tαχ。の関係が成り立っている。この関係はSCR理論から予

























. No. 1 x = 0.348 
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図28:No. 1とNo.2のNQRスベクトルと 1/T1Tの温度依存性。黒丸がNo.l、白丸が No.
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試料における NQRスベクトルと 1/T1Tの温度依存性を図28に示す。 No.2の結果は共鳴周波数、
九以上での 1/T1Tの増大、九以下での 1/T1αT3の振る舞いなどNo.1で見られた特徴的な振る
舞いをよく再現している。ただ、丸直上の 1/T1Tの振る舞いだけ若干異なる。 Zによって Coの価
数が変化し、ドーピング量を調節することにより丸が変化するという報告があり [34]、九直上の振








































T No. 7 BLH Tc= 4.4 K マNo.5BLH n併記o No.4 BLH 九=4.6 K ・No.3BLH 九=2.8 K 
• No.1 BLH 九=4.7 K 










係を満たしていた 1/T1Tの振る舞いに温度依存性が現れる。 fQ= 12.54 MHzで超伝導転移を示さ
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6 7 
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T (K) 
図31:No. 6 の 1/T1T と χAC~ Tcと1/T1Tに見られる異常の起こる温度TMにずれが見られ
る。 χACの測定は CcトNQR測定に使ったコイルと温度計をそのまま使用している。 Z 以下で
1/引はT3に比例しており、超伝導ギャップの影響を受けていることが分かる。
始めているのでコヒーレンスピークの存在により丸からずれたとは考えられない。 No.5に見られ












3.3 Nax Co02 • yH20における磁気秩序状態
3.3.1 内部磁場の見積もり
磁気秩序を示す試料No.5において秩序状態の内部磁場を見積もるために全ての遷移の NQRス
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掛けた量1x Tである。 2.2.1で述べたとおり通常スベクトル強度は温度に逆比例するので1x Tは
温度に依存しない。ところが、この試料では5.5K付近でIxTが減少する。これは磁気転移点近傍
の臨界揺らぎにより、九が短くなったためである。従って転移点から離れることにより、 TM以下十
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TM以下でマイスナー効果による異常が観測される(図 38)0Tc rv 3 K以下で超伝導状態になってい
ると考えられるが、 1/T1の温度依存性には丸以下においても超伝導ギャップの影響は見られていな
い。超伝導の体積分率が小さい場合、超伝導状態にある部分からの信号は磁気秩序した部分からの信























最後に NQR共鳴周波数fQの物理的意味について考察する。 3.2.1に述べたとおり fQの変化は
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